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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Zusatz mit verbren- 
nungsfdrdernder und russhemmender Wrrkung zu 
Heizdlen, Dieselkraftstoffen und sonstigen flussi- 
gen Brenn- und Treibstoffen, insbesondere mlt 
Siedeende bei Normaldruck von uber 300 °C, wo- 
bet der Zusatz ein oder mehrere verbrennungska- 
talytisch wirksame dlldsliche und/oder dldisper- 
glerbare Verbindungen von Obergangsmetallen 
wieEisen, Mangan, Molybdan, Kobait, Nickel oder 
Kupfer, und/oder Erdalkalien, und ein oder meh- 
rere Inhibitoren gegen Polymerisation und Oxida- 
tion von Kohlenwasserstoffen enthalt Welters be- 
trifft die Erfindung flussige Brenn- und Treibstoffe 
mit einem solchen Zusatz. 

Durch die Erhdhung der Rohdlpreise In den 
Jahren seit 1973 wurde die bestmogliche Verbren- 
nung und AusnOtzung des Warmeinhaltes von 
Heizdlen und Dieselkraftstoffen zu einer wirt- 
schaftlichen Notwendigkeit. Auch der Umwelt- 
schutz ist ein immer wichtigeres Anliegen der 
Bevolkerung geworden. Die Vermeidung von 
Russ- und Rauchbildung bei Verbrennungsvor- 
gangen mit geringstmdglichem Luftuberschuss 
kommt beiden vorgenannten Forderungen entge- 
gen, namlich Erhdhung der Wirtschaftlichkeit so- 
wie Vermeidung von Umweltschaden und Belasti- 
gungen. 

Es ist bekannt, dass der Luftuberschuss einer 
der wesentlichsten Faktoren ist, weicher den War- 
mewirkungsgrad einer Verbrennungsaniage be- 
einflusst. Je mehr Gberschussige Luft unndtig auf- 
gehelzt wird, desto grosser sind die AbwSrmever- 
luste. Durch die Minimierung des Luftuberschus- 
ses werden die Verluste an nutzbarer Warme ver- 
rlngert, wobei jedoch gleichzeitig die Tendenz zur 
erhdhten Russbildung verstarkt wlrd. Diese Bil- 
dung von unvollstandig verbrannten, kohlenstoff- 
angereicherten festen Partikeln beeintrachtigt 
den WarmeObergang auf den Obertragungsfia- 
chen sowie die Dynamik des Abgassystems. 

Die Russablagerungen, welche infolge Ihrer 
grossen Oberflache auch saure Anteile, insbeson- 
dere Schwefelsaure adsorbieren, bewirken auch 
erhShte Korrosionen und damit Materialverluste 
im Abgassystem solcher Anlagen. 

Die Verschlechterung der Warmeausbeute bei 
Russbildung nimmt mit der Zelt zu, da sich die 
Belagsbildung, Korrosion etc. laufend verstarkt 
Bei einer Untersuchung von uber 100 000 Bren- 
nereinheiten in einer Grossstadt hat sich gezeigt, 
dass die Abnahme des Betriebswirkungsgrades 
wahrend einer Heizperiode durchschnittllch 10 
Relativprozent betrug. Laufende Reinigungen sol- 
cher Heizanlagen waren daher notwendig, was 
jedoch nicht nur kostenaufwendig ist, sondern 
auch nicht immer zum erwQnschten Erfolg fuhrt. 
Durch Abnutzung der Brenner und auch durch 
Witterungseinflusse (Sturm, Niederdruckperioden 
etc.) kann die Russbildung durch unvollstandige 
Verbrennung sehr bald auch nach erfolgter Reini- 
gung wieder einsetzen. Es wurde daher beson- 
ders in den letzten Jahren intensiv untersucht, 
welche Moglichkeiten bestehen, urn durch chemi- 



sche Zusatze eine vollstandigere Verbrennung 
ohne unndtigen Luftuberschuss zu erzielen. 

Bei der Verbrennung von Heizdlen und Diesel- 
kraftstoffen wird ubiicherweise (ausser bei klel- 
5 nen Vergaserbrennern) das Ol in Form von mdg- 
lichst fein verteilten Trdpfchen in die Verbren- 
nungszone eingespruht Die einzelnen Tropfchen 
werden in dieser heissen Zone rasch aufgeheizt 
und zumindest teilweise verdampft. Rund urn die 

to Tropfchen mischen sich diese verdampften Koh- 
lenwasserstoffe mit dem Luftsauerstoff und erhal- 
ten die Flammenbildung, wobei sich die ent- 
sprechenden Verbrennungsprodukte bilden. Wah- 
rend diese Tropfchen die Verbrennungszone 

15 durchwandern, verrlngert sich iaufend ihre Gros- 
se bis die fluchtigen Bestandteile verdampft (und 
verbrannt) sind. Je nach der Zusammensetzung 
der einzelnen Brenn- und Treibstoffe verbleibt ein 
kleiner oder grosserer Rest an nichtfiuchtigen Be- 

20 standteilen, welche aus hochpolymeren organi- 
schen Verbindungen, Kohlenstoff und Verunreini- 
gungen bestehen. Bei der starken Erhitzung von 
Kohlenwasserstoffen tritt Krackung derselben ein, 
wobei grossere Molekule in kieinere aufgespaltet 

25 werden. Hiebei bilden sich leichtere Kohlenwas- 
serstoffe, Wasserstoff etc. sowie reaktionsfreudi- 
ge ungesattigte Verbindungen, welche weiter po- 
lymerisieren konnen. Diese teerigen Ruckstande 
bis zu Kohlenstoff selbst verbrennen im Gegen- 

30 satz zu Wasserstoff und den ieichten Kohlenwas- 
serstoffen wesentlich schwerer und oft auch un- 
vollstandig. Infolge der langsameren Oxydation 
dieser Ruckstande durch den Luftsauerstoff ge- 
nGgt die Zeitspanne in der heissen Verbrennungs- 

35 zone nicht zur vollstandigen, riickstandsfreien 
Verbrennung. 

Der Ablauf des Verbrennungsvorganges wird 
durch den maskierenden Effekt, welchen der Ol- 
nebel auf die Warmeubertragung ausubt sowie 

40 durch die Verringerung des Sauerstoffgehaltes in 
der unmitteibaren Umgebung der verbrennenden 
Ol tropfchen noch weiter verzdgert. Wahrend der 
Zeitspanne, in weicher die Auf heizung der Oltropf- 
chen und Verdampfung der Ieichten Anteile statt- 

45 findet, wlrd die Polymerisation und Pyrolyse in 
dem verbliebenen Olanteii entsprechend gefdr- 
dert 

Der Ablauf oben beschriebener chemischer Re- 
aktionen wird bei Temperaturen von uber 300 °C 

50 stark beschleunigt, so dass daher die Brennstoff- 
anteile mit darGberltegendem Siedebereich solch 
einer Polymerisation wahrend der Verbrennung 
starker ausgesetzt sind. Sowohl aus wirtschaftli- 
chen Grunden als auch aus Grunden der Verfug- 

55 barkeit werden auch extraleichte Heizdle und Die- 
se I kraftstoffe bei der Herstellung so geschnitten, 
dass die Qber 300 °C bei Normaldruck siedenden 
Anteile immer grosser werden. Wenn man frOher 
bei den vorgenannten Produkten je nach saisona- 

60 ler Qualitat ein Siedeende von 320/350 °C vorsah, 
liegt dieses derzeit haufig bereits bei 380 °C. 
Durch die sprunghafte Entwicklung beim Bau und 
Einsatz von Konversionsanlagen zur Umwand- 
lung von Ruckstanden in leichtere Produkte steigt 

65 der Anteil der ungesattigten und damit auch ther- 
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misch unstabileren Molekule in den marktubli- 
chen Mitteldestillaten waiter an. Diese verstarkt 
zur Polymerisation neigenden Anteiie bilden da* 
her auch eine Quelle hdherer Russbildung. 

Beide Tendenzen, namlich hoheres Siedeende 
und mehr ungesattigte Anteiie, welche sich in den 
nachsten Jahren noch weiter verstarken werden, 
erschweren die vollstandige Verbrennung bei 
mdglichst nahstdchiometrischen Luftmengen. Um 
hier Abhilfe zu schaffen, werden seit langerer Zeit 
chemische Zusatze ge- und untersucht, um die 
Verbrennung von Heizolen und Dieselkraftstoffen 
katalytisch zu begunstigen, d.h. eine vollstandige 
Verbrennung in einer mdglichst kurzen Zeitspan- 
ne bzw. bei niedrigeren Temperaturen zu errei- 
chen. 

Es ist bekannt, dass als verbrennungsfdrdernde 
Zusatze metaliorganische, organische und anor- 
ganische Verbindungen dienen kdnnen. So haben 
sich metaliorganische Verbindungen als Verbren- 
nungskatalysatoren von Kohlenwasserstoffen in 
bestimmten Fallen als gunstig erwiesen, da diese 
einerseits in dlldslicher/dldispergierbarer Form 
feinstverteilt in Losung/Dispersion gebracht wer- 
den kdnnen und andererseits Verbindungen der 
Obergangs- und/oder Erdalkalimetalle gute Wir- 
kungen als Verbrennungskatalysatoren gezeigt 
haben. 

Eine Hypothese der Wirkung von Erdalkalien 
(Calzium, Strontium, Barium) und wahrscheinlich 
auch von Molybdan als Verbrennungsfdrderer ist 
die Gasphasekatalyse zur Aufspaltung von Was- 
serstoff- und Wassermolekulen auf Wasserstoff- 
atome. Letztere reagieren rasch mlt dem vorhan- 
denen Wasserdampf unter Bildung von Hydroxyd- 
Radikalen, welche mlt dem Kohlenstoff des Rus- 
ses reagieren. Die Obergangsmetalle hingegen 
durften als Metalloxyde wlrksam werden und die 
Bildung von CO und C0 2 aus Kohlenstoff in der 
bereits wieder kOhleren Zone der Verbrennung, 
wo auch ein hdheres Sauerstoffanbot vorliegt, be- 
schieunigen. Es Ist bekannt und messbar, dass die 
Verbrennung von Kohlenstoff (Russ) bei niedrige- 
ren Temperaturen stattfinden kann, wenn Kataly- 
satoren der Obergangsmetalle In geeigneter Form 
anwesend sind. Die gleichzeitige Verwendung von 
Erdalkali- und Obergangsmetallen hat sich bei der 
Verbrennung als vorteilhaft erwiesen, da die bei- 
den Gruppen nacheinander in der heisseren Zone 
sowie anschliessend bereits wieder kalteren, 
aber sauerstoffreicheren Ihre katalytische Wir- 
kung entfalten kdnnen. 

Der Zusatz von rein organischen Verbindungen 
(ohne Metallgehalt) wurde ebenfalls seit langem 
untersucht, hat jedoch bei Zugabe in den ublichen 
kleinen Additivmengen keine wesentliche ver- 
brennungsfdrdernde Wirkung gebracht. So wur- 
den Aikohole, Phenole, Ester, niedrige Aromaten, 
Hydrazinderivate, organische Amine, Naphten- 
und Carbonsauren ohne Anderung der Verbren- 
nung bzw. Beeinflussung der Rauchbildung gete- 
stet 

Ein weiteres Problem beim Einsatz von Heiz- 
dlen und Dieselkraftstoffen (aus Erd- Oder Synthe- 
seolen) steilt die Stabilisierung derseiben bei der 



Lagerung dar. Es soil hiebei erreicht werden, dass 
sich die Anwendungseigenschaften dieser Koh- 
lenwasserstoffe im Laufe der Zeit nicht durch Oxy- 
dation und Polymerisation verschlechtern. Zu dle- 

5 sem Zwecke kdnnen Inhibitoren zugesetzt wer- 
den, welche vor allem bei Vergaserkraftstoffen 
und Schmierdlen in der Praxis breite Anwendung 
finden, jedoch auch bei Heizdlen und Dieselkraft- 
stoffen eingesetzt werden kdnnen, siehe dazu 

10 weiter unten. 

Ein besonderes Lagerproblem ergibt sich bei 
Produkten, welche metaliorganische Verbindun- 
gen der Obergangsmetalle enthalten, wie insbe- 
sondere Kupfer-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- und 

f5 Eisenverbindungen, da diese die Aiterung beson- 
ders bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen be- 
schleunigen. Es hat sich auch gezeigt, dass eine 
Alterungsverschlechterung sogar bei Anwesen- 
heit dieser Metalle in Komplexform eintreten 

20 kann, wie z.B. bei Additivierung von Mitteldestilla- 
ten und schweren Heizdlen mit Methylcyclopenta- 
dienylmangantricarbonyl (abgekurzt MMT) oder 
Dicyclopentadienyleisen (Ferrocen). Eine bekann- 
te Kurzmethode zur Bestimmung der Stabilitat 

25 von Mitteldestillaten steilt der beschleunigte Sta- 
bilitatstest (auch EDM-Dieseltest, Union Pacific 
Oder Nalco sowie Du Pont Test) bei 149 °C (300° 
Fahrenheit) dar. Dieser Test bestimmt die relative 
Stabilitat von Mitteldestillaten unter kurzzeitigen 

30 Alterungsbedingungen bei hoher Temperatur und 
Lufzutritt Das Verfahren besteht darin, dass die 
Destillatprobe bei 149°C (300° Fahrenheit) 90 Mi- 
nuten lang unter Luftzutritt gealtert wird und die 
gebildeten Ruckstande abfiltriert werden. Der Fil- 

35 terbelag wird je nach Starke und Farbe mit Zahlen 
von 1-20 bewertet und ergibt einen Vergleich der 
Alterungsstabilitat der getesteten Destiltate. Je 
niedriger die Bewertungszahl, desto stabiler ist 
das Destillat, wobei meist eine Zahl bis zu maxi- 

40 mal 7 als noch befriedigend angesehen wird. Zu- 
satzlich zu der Filterbewertung wird auch noch die 
Farbe des Destillates nach ASTM (D - 1500 - 58 T) 
vor und nach der Aiterung bestimmt, welche eben- 
falls eine relative Bewertung der Stabilitat zulasst. 

45 Die Anwendung dieses Tests zeigte wesentli- 
che Erhdhungen der Bewertungszahlen nach der 
Aiterung, wenn Kupfer-, Mangan-, Kobalt-, Nickel- 
und Eisenverbindungen (wie z.B. Naphtenate, Oc- 
toate, Sulfonate, aber auch Komplexverbindun- 

50 gen) den Mitteldestillaten zugesetzt wurden. Es 
ergaben sich Erhdhungen um mehrere Punkte-Je 
nach der Zusammensetzung des Mitteldestiilates 
- bei einem Gehalt an obigen Metallen von 10-25 
Telle per Million Teile Kohlenwasserstoff (ppm). 

55 In der Praxis werden bei der ROckfQhrung von 
uberschussigem Heizdl vom Brenner in den Tank 
diese Heizstoffe einer hdheren als ublichen La- 
gertemperatur ausgesetzt, was die Polymerisa- 
tions- und Oxidationsneigung weiter erhdht und 

60 oft stark beschleunigt und somit eine Qualitatsver- 
schlechterung der Heizole bewirkt. 

Es zeigt sich daher. dass nach bisherigem 
Stand der Technik die Verbrennung durch kataly- 
tisch wirkende dlldsliche und/oder dldispergier- 

65 bare Metallverbindungen wohl verbessert werden 
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kann, dies aber gleichzeitig mit dem Nachteii ei- 
ner erhdhten Alterung der damit behandelten 
Heizdle und Diesel kraftstoffe verbunden ist. Es 
wird dadurch in vielen Fallen der wirtschaftliche 
Vorteil der Verbrennungsforderung wieder zu- 
nichte gemacht und in noch grdssere Nachteile, 
wie Brenner- und Leitungsverlegungen umgewan- 
delt. 

Polymerisations- und Oxydationslnhibitoren 
sind per se bekannt und werden bei einer breiten 
Anzahl von Produkten, wie z.B. Nahrungsmittel, 
Kosmetika, Kunststoffen, Kautschuk und auch bei 
Mineraldlderivaten verwendet Es hat sich ge- 
zeigt, dass diese Inhibitoren bei den hier zur De- 
batte stehenden Produkten zur Verbrennungsfdr- 
derung weitgehend unwirksam sind. Bei Mineral- 
dldestillaten und Ruckstandsolen wurden auch 
spezifisch dafur bestimmte Inhibitoren verwendet, 
urn die Lagerstabilitat zu verbessern. Alle diese 
bekannten Oxydations- und Polymerisations-lnhi- 
bitoren wurden bisher zur Stabilisierung der Pro- 
dukte bei ublichen Lagertemperaturen eingesetzt. 
Eine Temperaturbeanspruchung dieser Heizol- 
und Dieselkraftstoff-lnhibitoren von uber 150 °C ist 
dabei nicht vorgesehen worden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Zusatz fQr 
Heizdle und Diese Ik raftstoffe und sonstige flussi- 
ge Brenn- und Treibstoffe vorzusehen, welcher 
die Polymerisation bei Temperaturen von insbe- 
sondere 300 °C und daruber behindert Wie be- 
reits ausgefGhrt, tritt eine starke Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturen von 
uber 300 °C ein, wobei die Polymerisationsnei- 
gung ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch die 
Anwesenheit von Metallverbindungen, insbeson- 
dere der Obergangsgruppe noch weiter wesent- 
lich begunstigt wird. Es liegt daher ein besonde- 
res Interesse vor, gerade diese Hochtemperatur- 
reaktionen zu behindern, da sie zur verstarkten 
Bildung von unverbranntem Kohlenstoff und hoch- 
molekularen teerigen Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen (enthaltend meist auch polycyclische Aro- 
maten) fuhren, welche canzerogene Eigenschaf- 
ten aufweisen konnen. 

Urn eine Polymerisationsbehinderung auch bei 
Temperaturen von 300 °C und daruber ausuben zu 
konnen, durfen sich die hierzu verwendeten Inhi- 
bitoren bei dieser Temperatur bei Normaldruck 
weder zersetzen noch verdampfen (Siedepunkt 
Oder Sublimierung uber 300°C). Dadurch konnen 
die fQr die Stabilisierung von Heizolen und Destil- 
laten bereits bekannten Antioxydations- und Anti- 
polymerisationsmittel fOr die vorliegenden Zlele 
nicht verwendet werden, da sie diese Bedingun- 
gen nicht erfullen. So werden vielfach zur Lager- 
stabilisierung von Leicht- und Mitteldestiilaten 
2,4-Dimethyl-6-tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 
p-cresol (BHT), sterisch gehlnderte Xyienoie und 
Trimethylphenole, butylierte Hydroxyanisole 
(BHA), Mono-tert-butyl-hydrochinon (TBHQ), pa- 
ra-Cresole und aromatische Amine verwendet 
Diese Inhibitoren sind nurfurTemperaturbereiche 
bis zu etwa 150°C geeignet. 

Fur Kunststoffe, Schmierdte und Asphalte sind 
zur Stabilisierung derselben schon Oxydations- 



und Polymerisatlonsinhlbitoren eingesetzt wor- 
den, die auch fQr hdhere Temperaturbelastungen 
bestimmt sind. Ein fur hitzebestandige Gummiarti- 
kel bekanntes Alterungsschutzmittel ist z.B. das 

5 Zinksalz des 2-Mercapto-benzimidazols. Dieser 
Inhibitor wird aber ebenfalls bei Temperaturen 
von 300 °C zersetzt und ist fur hohere Temperatu- 
ren nicht geeignet. 
Der US-A-2 697 033 ist als bekannt zu entneh- 

10 men, Olen zur Lagerstablllsierung Zn-Dizyklohe- 
xyldithiophosphat und Ca-Petroleumsulfonat bei- 
zumengen. Allerdlngs ist das thermisch-oxydative 
Zersetzungsverhalten des Zn-Dizyklohexyldithio- 
phosphatsso ungunstig, dass die inhibitorfunktion 

15 nicht erfullt wird. Der Zersetzungsbeginn liegt bei 
Normaldruck, bei 10 6 Pa und bei 5 x 10 B Pa weit 
unter 300 °C. 

In der franzdsischen Veroffentlichung A 
1 282 216 werden C^AIkylphenole beschrieben, 

20 welche zur Herstellung olldslicher Erdalkalisalze 
dienen. Es muss sich dabei selbstverstandlich urn 
reaktionsfahige Phenole, bevorzugt Monoalkyl- 
phenole, handeln, die demzufolge als Oxidations- 
und Polymerisationsinhibitoren ungeeignet sind. 

25 Octyl- bis Dodecylphenole weisen bei 300 °C einen 
Dampfdruck in der Grossenordnung von 
101 000 Pa auf, was bedeutet, dass sie vollstandig 
oder zu einem betrachtlichen Teil bei dieser Tem- 
peratur verdampfen und daher zur polymerisa- 

30 tionsbehindernden Katalyse bei dieser Tempera- 
tur ungeeignet sind. 

Die GB-A-800 445 zeigt die Verwendung von 
Mg-Naphtenat und feuerfesten Oxiden, wie z.B. 
Siliciumoxid. Derartige Mischungen sind aber mit 

35 Nachteilen behaftet und nicht geeignet, die ge- 
wQnschte Wirkung hervorzubringen. 

Gemass vorliegender Erfindung ist der Zusatz 
mit verbrennungsfordernder und russhemmender 
Wirkung zu Heizolen, Dieselkraftstoffen und son- 

40 stigen flussigen Brenn- und Treibstoffen dadurch 
gekennzeichnet, dass die verbrennungskataly- 
tisch wirksamen dlldslichen und/oder dldisper- 
gierbaren Verbindungen von Erdalkalien solche 
des Calziums, Strontiums und/oder Bariums sind 

45 und dass als Inhibitor ein Oxidations- und Polyme- 
risations! nhibi tor auf Basis sterisch behinderter 
hitzestabilerAlkylphenole mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 280 oder auf Basis 
von N-Phenylnaphtylamin (Molgewicht 219) ent- 

50 haiten ist, wobei der Inhibitor eine Hitzebestandig- 
keit aufweist, so dass er infolge seines Dampf- 
druckes und/oder seiner Zersetzungstemperatur 
zumindestkurzzeitig bei Normaldruck Temperatu- 
ren von 300 °C und daruber ohne Verlust seiner 

55 polymerisationshindernden Wirkung aussetzbar 
ist Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung 
betragt das Gewichtsverhaltnis Metall : Inhibitor 
= 1 :0,1 bis 10. 
Erfindungsgemasse flussige Brenn- und Treib- 

60 stoffe, insbesondere solche mit Siedeende bei 
Normaldruck von Qber 300 °C, wie Heizdle und 
Dieselkraftstoffe, sind dadurch gekennzeichnet, 
dass sie den zuvor beschriebenen Zusatz enthal- 
ten. Der Metaligehalt in dem flussigen Brenn- und 

65 Treibstoff kann erfindungsgemass 0,1 bis 1000 Ge- 
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wichtsteile per Million Gewichtsteile der genanrv 
ten Brenn- und Treibstoffe betragen. 

Durch den erfindungsgemassen Zusatz wird ei- 
nerseits die Lagerfahigkeit der genannten Brenn- 
stoffe verbessert und andererseits werden auch 
die vorbeschriebenen Polymerisationen, welche 
bei Temperaturen von uber 300 °C gewaltig be- 
schleunigt werden. wirksam inhibiert. Gleichzeitig 
wird der Vorteil einer vollstandigeren Verbren- 
nung auch bei geringerem LuftOberschuss er- 
reicht Dies ist um so wichtlger, als der vorge- 
nannte Trend zur Verwendung von schwereren 
Schnitten und Produkten aus Konversionsanla- 
gen, insbesondere katalytischen und thermlschen 
Krackern sowie Verkokungsanlagen, bei Heizolen 
und Dieselkraftstoffen standig zunimmt 

Die gemass vorliegender Erfindung eingesetz- 
ten Polymerisationsinhibitoren sind auch bei Tem- 
peraturen von uber 300 °C wirksam. Sie sind bei 
solchen Hitzeeinwirkungen nicht nur so lange 
thermisch stabil, als das zu verbrennende Kohlen- 
wasserstofftrdpfchen die Verbrennungszone 
durchwandert, sondern sie Oben auch vorteilhaf- 
terweise bei den ublichen normaten Lagertempe- 
raturen einen wirksamen Oxydationsschutz fOr 
Heizole und Dieselkraftstoffe aus. Solche Inhibito- 
ren sind hochsiedende Phenole mit langerketti- 
gen, sterisch hindernden Alkylgruppen wie z.B. 
Nonyie. Auch die hohermolekulare organische 
Aminverbindung N-Phenyl-2-naphtylamin, erfOllt 
die vorliegende Bedingung. In der Praxis Ist 
selbstverstandlich stets auf etwaige cancerogene 
Wlrkungen zu achten und die gesundheitsun- 
schadlichen Zusatze mussen vorgezogen werden, 
obwohl normalerweise Heizdle und Dieselkraft- 
stoffe weder mit der Haut noch mit Nahrung in 
BerQhrung kommen sollten. 

Inhibitoren auf der Basis hochalkylierter oder 
polymerer sterisch behinderter Phenolverbindun- 
gen haben sich als besonders wirtschaftlich her- 
ausgestellt und bringen in vorteilhafter Weise 
auch kelnerlei Schadstofferhohungen durch S0 2 / 
S0 3 oder Stickoxyde, Phosphorverbindungen etc. 
im Abgas. 
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Die nachstehenden Beispiele sollen die vorlie- 
gende Erfindung welter erlautern. 

Beisplel 1 

Dunkles Heizol mit den nachstehenden Analy- 
sendaten wird mit und ohne Zusatz gemass dieser 
Erfindung in einem Pieren Kessel mit Otymp 8D 
und Unitherm mat 5 Brennern verheizt. 



0,920 g/ml 
120 °C 
-15°C 

20.4 x 10 6 m 2 /s 
(20,4 est) 
0,92 Gew.-% 

4,2 Gew.-% 
0,05 Gew.-% 
0,2 Gew.-% 
41 750 kJ/kg 



Spez. Gewicht bei 15 °C 
Flammpunkt P.M. 
Stockpunkt 
Viskositat bei 50 °C 

Gesamtschwefel 
Verkokungsruckstand und 
Conradson 
Aschegehalt 
Wassergehalt 
Unterer Heizwert 

Bei der Verbrennung dieses nichtadditivierten 
Helz6les mit dem Olymp-Brenner betrug die Russ- 
zahl nach Bacharach 3 bei einer Luftzahl von 1,4. 
Beim Unltherm-Brenner wurde bei gleicher Luft- 
zahl eine Russzahl von 3,3 gemessen. Die Kessel- 
wlrkungsgrade, gemessen mit der Wirmemen- 
genmesseinrichtung betrugen 76,0-76,3% bzw. 
75,8-76,2% bei den genannten Brennern. 

Durch Zugabe von 1 Gewichtsteil eines Additi- 
ves nachstehender Zusammensetzung zu 1000 
Gewichtsteilen dieses dunklen Heizoles verbes- 
serte sich bei gleicher Luftzahl (1,4) die Russzahl 
beim Olymp-Brenner auf 1,5 und belm Unitherm- 
Brenner sogar auf 1,2. Die Kesselwirkungsgrade 
des additivierten Heizdles wurden bei Verwen- 
dung der gleichen Warmemesselnrlchtung mit 
79,5-80,0% (Olymp-Brenner) bzw. 82,0-83,0% 
(Unitherm-Brenner) festgestellt. Der mittlere Wir- 
kungsgradgewinn betrug durch die Additivierung 
3,6 bzw. 6,5%. 

Die Zusammensetzung des erfindungsgemas- 
sen Additives war: 



30 Gew.-% dlldsliches Bariumpetrolsulfonat/dldlspergierbares Bariumcarbonat mit 

einem Gesamtgehait von 
40 Gew.-% ollosliches Calziumpetrolsulfonat/aidispergierbares Calciumcarbonat mit 

einem Gesamtgehait von 
6 Gew.-% alkyliertes sterisch gehindertes Phenol mit einem Mol-Gewicht von 280 

und einem Dampfdruck von 3600 Pa (270 Torr) bei 300 °C 
24 Gew.-% aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 

230 °C und Flammpunkt P.M. von 60 °C 

100 % Additiv gemiss vorliegender Erfindung 



4,2 Gew.-% Ba 
4,88 Gew.-% Ca 
6,0 Gew.-% 



Beispiel 2 

Extraleichtes helles Heizol mit nachstehenden 
Analysedaten wird mit und ohne Zusatz gemass 
Erfindung in einem Vossmann, Duo Parola-E, 
Stahlheizkessel mit einem Weishaupt Olbrenner 
Typ WL 2/3 bei einer Warmeleistung von max. 
81 kW verbrannt. 



Spez. Gewicht bei 15°C 
60 Viskositat 

Flammpunkt A. P. 
Schwefel 
Stockpunkt 
65 Unterer Heizwert 



0,835 g/ml 
4.8 x 10 9 m 2 /s 
(4,8 est) 
70 °C 

0,38 Gew.-% 
-5°C 

43 076 kJ/kg 
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Bei der Verbrennung dieses Mitteldestillates 
ohne Additiv wurde bei einem Abgasgehalt von 
12,3-12,4% C0 2 , 16,4% C0 2 + 0 2 , unter 0,01 % CO 
eine Russziffer nach Bacharach von 2,9-32, fest- 
gestellt Bei 12,6% C0 2 , 16,1-16,2% C0 2 + 0 2 , 5 
unter 0,01% CO in den Rauchgasen betrug die 
Russziffer 4. 

Durch Zugabe eines Additives nachstehender 
Zusammensetzung im Verhaitnls von 1 Gew.Teil 
Zusatz zu 2500 Gew.Teilen extraleichtes Heizoi 10 
wurde bei analogen Verbrennungsbedingungen 
die Russzahl bei 12,3-12,4% C0 2 und 16,4% C0 2 
+ 0 2l unter 0,01 % CO im Abgas auf durchschnitt- 
lich 1,06 reduziert, d.h. urn 2 Punkte verbessert. 
Bei 12,6% C0 2 , 16,1-16,2% C0 2 + 0 2 , unter 15 
0,01% CO im Rauchgas betrug die Russzahl im 
Mittelwert 1,63, d.h. eine Verbesserung von ca. 2,4 
Punkten. 

Im Additiv waren enthalten: 
Bariumpetrolsuifonat/Bariumcarbonat 20 
mit einem Gesamtgehalt von 3,35 Gew.-% Ba 
Ferrocen mit einem Gesamt- 
gehalt von 2,10 Gew.-% Fe 
Alkyliertes sterisch 

gehindertes Phenol mit einem 25 

Mol-Gewicht von 280 und einem 

Dampfdruck von (36 000 Pa) 

270 Torr bei 300 °C 5,00 Gew.-% 

Aromatische Losungsmlttel auf 100% 

30 



Additivzusammensetzung 




Russzahlverringerung 


Metallgehalte 




(nach Bacharach) 


Poiymerisationsinhibitor 
gemass Erfindung 




a) 4,23 Gew.-% Ba 


5 Gew.-% 


- 1,6 Punkte 


b) 3,36 Gew.-% Ca und 0,72 Gew.-% Ba 


5 Gew.-% 


- 1,5 Punkte 


c) 3,81 Gew.-% Ba und 1,2 Gew.-% Fe 


5 Gew.-% 


- 2,0 Punkte 


d) 7,05 Gew.-% Ba 


5 Gew.-% 


- 1,9 Punkte 


e) 5,19 Gew.-% Ba und 4,48 Gew.-% Ca 


5 Gew.-% 


- 2,0 Punkte 


f) 6,35 Gew.-% Ba und 1 Gew.-% Fe 


5 Gew.-% 


- 2,7 Punkte 


g) 3,38 Gew.-% Fe 


5 Gew.-% 


- 2,0 Punkte 


h) 3,05 Gew.-% Cu 


5 Gew.-% 


- 2,2 Punkte 


i) 4,8 Gew.-% Co 


5 Gew.-% 


- 2,8 Punkte 


j) 5,0 Gew.-% Mn 


5 Gew.-% 


- 2,5 Punkte 



Beispiel 3 

Gasol mit nachfolgenden Analysedaten wurden 
unter den Bedingungen des Beispiels 2 mit und 
ohne Additiv verbrannt 

Spez. Gewicht bei 15 °C 0,845 g/ml 

Flammpunkt P.M. 65 °C 

Cold Filter Plugging Point - 18 °C 

Viskositatbei20°C 5,1 x I0 8 m 2 /s 

(5,1 est) 

Gesamtschwefel 0,25 Gew.-% 

Dieselindex 52 

Siedeverlauf bis 350 °C 92 Vol.-% 

Dieses Gasol entspricht den europaischen Vor- 
schriften zum Einsatz als Dieselkraftstoff. 

Dem Gasol wurden folgende erfindungsgemSs- 
se Additive zugegeben, wobei alkyliertes Phenol 
gemass Beispiel 1 und 2, sterisch gehinderte tert- 
nonyl-Cresole, N-Phenyl-2-naphtylamlne und an- 
dere hochverdampfende Polymerisations- und 
Oxydationsinhibitoren mit einem Siedepunkt (Sie- 
debereich) von uber 300 °C bei Normaldruck ent- 
halten waren. Die Zugabe des fertigen Additivs 
erfolgte jeweiis mit 1 Gew.Teil Zusatz zu 2000 
Gew.Teilen Gasol. Bet den nachfolgenden Metall- 
gehalten im erfindungsgemassen Zusatz wurden 
folgende Russzahlverbesserungen erzielt 



Es ist deutlich erkennbar, dass alle Additivkom- 
binationen die vollstindigere Verbrennung we- 
sentlich begunstigen und die ursprunglichen 
Russzahlen von 3-4 drastisch - tellweise auf unter 
1 - reduziert werden konnten. Hiedurch konnen 
russ&rmere Verbrennungsbedingungen auch bei 
verringertem Luftuberschuss mit entsprechender 
Verbesserung des Warmewirkungsgrades erzielt 
werden. 

Beispiel 4 

Die erfindungsgemassen Polymerisations- und 
Oxydationsinhibitoren mit Temperaturbestandig- 
keit von Ober 300 °C ergeben auch sehr gute Alte- 
rungsschutzwirkungen bei niedrigeren (Lager-)- 
Temperaturen. Es wurde ein Coker-Gasol mit fol- 
genden Analysedaten elngesetzt: 



Spez. Gewicht bei 15°C 0,858 g/ml 
Flammpunkt P.M. 62°C 
Schwefelgehalt 0,38 Gew.-% 

Pour Point -12°C 
Viskositat bei 20°C 3,5 x l^mVs 

(3,5 est) 

55 Ungeldste Stoffe 150 mg/kg 

Dieses Coker-Gasol (ohne Additiv) wurde dem 
eingangs beschriebenen beschleunigten Alte- 
rungstext bei 149°C (300° Fahrenheit) 90 Minuten 
unterworfen. Die Farbzahl ergab 9. Bei Anwesen- 

60 heit von Ferrocen in einer solchen Menge, dass 
der Fe-Gehalt im Produkt 15 ppm betrug, wurde 
bei gleicher beschleunlgter Alterung die Farbzahl 
auf 14, bei Anwesenheit von 15 ppm Mangan (aus 
MMT) auf 16 und bei 15 ppm Kupfer (aus Kupfer- 

65 naphtenat) auf 18 erhdht 
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Durch Zugabe erfindungsgemasser Additive mit 
jeweils 3 Gew.-% Eisen (einmal aus Ferrocen, das 
andere Mai aus Eisennaphtenat) sowie 6 Gew.-% 
alkylierte Phenoie gemass Beispiel 1 und 2 als 
Inhibitor, Rest auf 100% Schwerpetroleumschnitt, 
im Verhaltnis von 1 Gew.Teil Addltlv auf 1000 
Gew.Teile Coker-Gas6l wurde fur den Vergleichs- 
test mit dem erf Indungsgemassen Zusatz wieder- 
um ein Fe-Gehalt von 15 ppm Im Produkt einge- 
stellt. Der glelche beschleunigte Alterungstest wie 
zuvor ergab bei diesen addltivlerten Coker-Gas- 
olen Farbzahlen von 3-4. 

Bei Verscharfung der Alterungsbedingungen 
auf die doppelte Einsatzzeit 180 Minuten bei 
149 °C (300° Fahrenheit) wurden Farbzahlen von 5 
gefunden. Es zeigte sich, dass durch Verwendung 
der erfindungsgemassen Zusatze auch bei Mittel- 
destillaten aus thermlscher Konversion die ge- 
wQnschte Alterungszahl von unter 7 erreicht wer- 
den konnte. 

Beispiel 5 

Das im Beispiel 4 beschriebene nichtadditivier- 
te Coker-Gasdl wurde in Lastkraftwagen ais Die- 
selkraftstoff verwendet. Eln praktischer Betrieb 
dieser Kraftfahrzeuge war mit dem Produkt Jedoch 
nicht mdglich, da diese Dieselmotore nicht nur bei 
Vollast, sondern auch im Normalbetrieb sehr Star- 
ke und unzumutbare Rauchentwicklungen zelg- 
ten, was durch den hohen Gehalt an Aromaten 
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen bedingt 
sein dGrfte. 

Ein erfindungsgemasses Additiv, bestehend 
aus 15Gew.-% MMT, 20Gew.-% alkylierte Phe- 
noie gemass beispiel 1 und 2 und 65 Gew.-% pa- 
raffinbasischem Petroleum wurde Im Verhaltnis 
von 1 Gew.Teil Additiv zu 700 Gew.Teilen Coker- 
Gasdl zugegeben. Der Mangangehalt betrug 
52,8 ppm, der an hochsledenden alkylierten Phe- 
nolen 28,6 ppm im Coker-Gasdl. Die Rauchent- 
wicklung der damit betriebenen Dieselmotore 
wurde drastisch reduziert und betrug durch- 
schnittlich 20 Hartridge Einheiten. Die Ruckstande 
In den Verbrennungszylindern der damit betriebe- 
nen Motoren waren auch bei mehrmonatlicher 
Verwendung vernachlassigbar und die Einsprit- 
zung in ausgezeichnetem Zustand. 

Beispiel 6 

RQckstandsheizdle enthaltend schwere Anteile 
aus Visbreakern hatten folgende Analysedaten: 
Spez. Gewicht bei 15 °C 0,995 g/ml 
Viskositatbei50°C 152 x 10 6 m 2 /s 

(20° Engler) 
Flammpunkt 160 °C 

VerkokungsrQckstand 
nach Conradson 14 Gew.-% 

Stockpunkt +18°C 
Schwefelgehalt 5,5 Gew.-% 

Die russarme Verbrennung dieses additivfreien 
Ruckstandsoles war nur mit sehr grossem Luft- 
uberschuss und genau regulierbaren Brennern, 
meist mit Wasserdampf-Einsprltzung moglich. 

Es wurden diesem schweren ROckstandsol 
100 ppm Mangan (aus Mangannaphtenat) sowie 



durch Flammhydroiyse von Siliziumtetrachlorid 
gewonnenes Siiiziumdioxyd mit einer Oberflache 
nach BET von ca. 200 (Aerosil 200) in einer Menge 
von 50 ppm plus Aluminiumoxyd mit einer Ober- 

5 flache nach BET von ca. 100 (Aluminiumoxyd-C) 
ebenfalls in einer Menge von 50 ppm zugegeben. 

Die russarme Verbrennung in normalen Indu- 
strlebrennern war bei Luftzahlen von 1,2 und dar- 
unter ohne Schwierigkeiten mdglich, wenn das 

to vorstehend additivierte RGckstandsdl zum Einsatz 
gelangte. 

Die an der Oberflache der hochdispersen Kie- 
selsaure befindlichen Silanolgruppen sowie ana- 
loge Aluminiumhydroxyde beim hochdispersen 

is Aluminiumoxyd durften fur die Polymerisationsin- 
hibierung bei Temperaturen von Qber 300 °C ver- 
antwortlich sein, wahrend das Mangan die Ver- 
brennung von Kohlenstoff bzw. kohlenstoffange- 
reicherten Partikeln in der kalteren Zone der Ver- 

20 brennung katalytisch begunstigt haben durfte. Es 
zeigt sich damit, dass die anorganischen Polyme- 
risationsinhibitoren gemass Erfindung fur vorlie- 
gende Zwecke ebenfalls vorteiihaft elngesetzt 
werden kdnnen. 
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Patentanspruche 



1. Zusatz mit verbrennungsfordernder und russ- 
hemmender Wirkung zu Heizolen, Dleselkraftstof- 

30 fen und sonstigen flussigen Brenn- und Treibstof- 
fen, Insbesondere mit Siedeende bei Normaldruck 
von Qber 300 °C, wobei der Zusatz ein Oder mehre- 
re verbrennungskatalytisch wirksame dllosliche 
und/oder oldlspergierbare Verbindungen von 

35 Obergangsmetallen wie Eisen, Mangan, Molyb- 
dan, Kobalt, Nickel oder Kupfer, und/oder Erdal- 
kalien, und ein Oder mehrere Inhibitoren gegen 
Polymerisation und Oxidation von Kohlenwasser- 
stoffen enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die 

40 verbrennungskatalytisch wlrksamen dlloslichen 
und/oder oldispergierbaren Verbindungen von 
Erdalkalien solche des Calziums, Strontiums und/ 
Oder Bariums sind und dass als Inhibitor ein Oxi- 
dations- und Polymerisationsinhibitor auf Basis 

45 sterisch behinderter hitzestabiler Alkylphenole 
mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht 
von 280 oder auf Basis N-Phenylnaphtylamin (Mol- 
gewicht 219) enthalten ist, wobei der Inhibitor eine 
Hitzebestandigkeit aufweist, so dass er infolge 

50 seines Dampfdruckes und/oder seiner Zerset- 
zungstemperatur zumindest kurzzeitig bei Nor- 
maldruck Temperaturen von 300 °C und daruber 
ohne Verlust seiner polymerisationshindernden 
Wirkung aussetzbar Ist. 

55 2. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis Metall : In- 
hibitor = 1 :0,1 bis 10. 

3. Flussige Brenn- und Treibstoffe, Insbesonde- 
re solche mit Siedeende bei Normaldruck von 

60 Qber 300 °C, wie Heizole und Diese Ikraftstoffe, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie elnen Zusatz ge- 
mass einem der Anspruche 1 oder 2 enthalten. 

4. Flussige Brenn- und Treibstoffe nach An- 
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Me- 
ss tallgehalt 0,1 bis 1000 Gewichtsteile per Million 
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Gewichtsteilen der genannten Brenn- und Treib- 
stoffe betragt 



Claims 



1. Additive with a combustion-promoting and 
soot-inhibiting action for fuel oils, diesel motor 
fuels and other liquid burner fuels and motor fuels, 
especially those having a final boiling point above 10 
300 °C under normal pressure, the additive con- 
taining one or more oil-soluble and/or oil-dispers- 
ible compounds, which are active in catalysing 
combustion, of transition metals, such as iron, 
manganese, molybdenum, cobalt, nickel or cop- 75 
per, and/or alkaline earth metals and one or more 
inhibitors of polymerization and oxidation of 
hydrocarbons, characterized in that the oil- 
soluble and/or oil-dispersible compounds, which 
are active in catalysing combustion, of alkaline 20 
earth metals are those of calcium, strontium and/ 
or barium and that the inhibitor present is an 
oxidation and polymerization inhibitor based on 
sterlcally hindered, heat-stable alkylphenols of an 
average molecular weight of 280 or based on N- 25 
phenylnaphthylamine (molecular weight 219), the 
inhibitor having such a .heat stability that, as a 
result of its vapour pressure and/or its decom- 
position temperature, it can be exposed at least 
for short periods under normal pressure to tern- 30 
peratures of 300 °C and higher without loss of its 
polymerization-inhibiting action. 

2. Additive according to Ciaim 1, characterized 

in that the metal : Inhibitor weight ratio is 1 : 0.1 35 
to 10. 

3. Liquid burner fuels and motor fuels, especial- 
ly those having a final boiling point above 300°C 
under normal pressure, such as fuel oils and 
diesei motor fuels, characterized in that they con- 40 
tain an additive according to one of Claims 1 or 2. 

4. Liquid burner fuels and motor fuels according 
to Claim 3, characterized in that the metal content 

is 0.1 to 1000 parts by weight per million parts by 45 
weight of the said burner fuels and motor fuels. 



Revendications 

1. Additif ayant une action favorisant la combus- 
tion et inhibant la formation de noir de carbone, 
pour fuels, carburants Diesel et autres combusti- 
bles et carburants liquides, en particulier ceux 
ayant un point final de distillation sous la pression 
normale de plus de 300°C, I'additif contenant un 
ou plusieurs composes de metaux de transition 
tels que fer, manganese, molybdene, cobalt, 
nickel ou cuivre et/ou de metaux alcalino-terreux, 
solubles et/ou dispersables dans les huiles, ayant 
une action de catalyse de la combustion, et un ou 
plusieurs inhibiteurs contre la polymerisation et 
I'oxydation des hydrocarbures, caracterise par te 
fait que les composes de metaux alcalino-terreux, 
solubles et/ou dispersables dans les huiles, ayant 
une action de catalyse de la combustion, sont des 
composes du calcium, du strontium et/ou du ba- 
ryum et par le fait que I'additif contient comme 
inhibiteur un inhibiteur d'oxydation et de polyme- 
risation & base d'alkylphenols thermostables 
steriquement encombres, ayant une masse mole- 
culaire moyenne de 280, ou & base de N-phenyl- 
naphtylamlne (masse moleculaire 219), I'inhibi- 
teur presentant une stability thermique, de telle 
sorte qu'il peut §tre expose au moins pendant une 
courte duree, en raison de sa tension de vapeur 
et/ou de sa temperature de decomposition, sous 
la pression normale, a des temperatures de 300 °C 
et davantage sans parte de son action d'inhibition 
de la polymerisation. 

2. Additif selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que le rapport ponderal metal : Inhibi- 
teur est de 1 : 0,1 A 10. 

3. Combustibles et carburants liquides, en parti- 
culier ayant un point final de distillation sous la 
pression normale de plus de 300 °C, tels que fuels 
et carburants Diesel, caracterises par le fait qu'ils 
contiennent un additif selon Tune des revendica- 
tions 1 ou 2. 

4. Combustibles et carburants liquides selon la 
revendication 3, caracterises par le fait que la 
teneur en metal est de 0,1 & 1000 parties en poids 
par million de parties en poids de ces combusti- 
bles et carburants. 
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